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1. Einleitung
Bei der Entwicklung moderner elektronischer Gera¨te stehen heutzutage vor
allem Aspekte wie Mobilita¨t und uneingeschra¨nkte Einsetzbarkeit im Vor-
dergrund. Daher sollen die verwendeten Materialien mo¨glichst flexibel und
die Bauteile mo¨glichst kompakt sein. Herko¨mmliche anorganische Halbleiter
wie Silizium werden jedoch aufgrund ihrer Kristallstruktur diesen Anforde-
rungen nicht gerecht. Deshalb wird zu diesem Zweck auf organische Halb-
leiter gesetzt, die aus vergleichsweise großen Moleku¨len bestehen und deren
Eigenschaften durch gezielte Manipulation der funktionellen Gruppen maß-
geschneidert werden ko¨nnen. Die anhaltende Miniaturisierung der Bauteile
fu¨hrt zu dem Punkt, an dem Prozesse wichtig werden, die an einzelnen Mo-
leku¨len oder Moleku¨lschichten stattfinden. Bei solch kleinen Maßsta¨ben ist
ein Versta¨ndnis nicht nur des organischen Materials selbst, sondern auch
der Grenzfla¨che zu dem Metall, durch das der organische Halbleiter mit
Strom versorgt wird, unbedingt notwendig. Daher wird die Untersuchung
der Elektronendynamik an Metall/Organik Grenzfla¨chen zunehmend wich-
tiger. Die physikalische Grundlagenforschung untersucht dabei die Effekte,
die beim Elektronentransport zwischen dem delokalisierten Elektronensystem
des Metalls und den lokalisierten Elektronenorbitalen des Moleku¨ls auftre-
ten. Die Beschreibung und Erkla¨rung der Pha¨nomene stellt hierbei eine große
Herausforderung dar. Ein in den letzten Jahren detailliert studiertes und
gut verstandenes Modellsystem stellt die PTCDA/Ag(111)-Grenzfla¨che dar
[1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8]. Dort wurde ein Interface-Zustand gefunden, der bei
der Adsorption der PTCDA-Moleku¨le entsteht und bereits ausfu¨hrlich cha-
rakterisiert wurde [5]. Die Interpretation des Zustands wurde mittlerweile
durch theoretische Rechnungen besta¨tigt [9]. Offen blieb die Frage, ob es sich
bei den beobachteten Pha¨nomenen um allgemein an Grenzfla¨chen zwischen
organischen Halbleitern und Metallen auftretende Pha¨nomene oder um eine
Besonderheit des untersuchten Systems handelt. Inhalt dieser Arbeit ist es,
dieser Frage nachzugehen. Fu¨r die Untersuchungen wurde das dem PTCDA
sehr a¨hnliche NTCDA-Moleku¨l ausgewa¨hlt, da bei ersten Messungen an der
NTCDA/Ag(111)-Grenzfla¨che ein dem PTCDA/Ag(111)-Interfacezustand
a¨hnlicher Zustand gefunden wurde, der allerdings nicht eingehend untersucht
wurde. Dies soll im Rahmen dieser Arbeit geschehen.
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Dazu wurde das NTCDA/Ag(111)-Interface mit Zweiphotonenphotoemission
spektroskopiert und die Elektronendynamik vermessen. Der Hauptaspekt lag
hierbei auf der Untersuchung des Interfacezustands. Die im Rahmen der Mes-
sungen ebenfalls untersuchten Bildpotentialzusta¨nde zeigten teilweise ein an-
deres Verhalten als an der PTCDA/Ag(111)-Grenzfla¨che, daher werden die
Ergebnisse auch gezeigt.
Außerdem zeigte sich ein dispergierender Zustand an der Vakuumkante, der
bisher nicht beobachtet wurde. Die Ergebnisse erster Dispersions- sowie
Lebensdauermessungen werden ebenfalls vorgestellt.
2. Grundlagen
2.1 Zweiphotonenphotoemission
Bei der Photoelektronenspektroskopie wird der Effekt ausgenutzt, das Elek-
tronen in Festko¨rpern bei der Bestrahlung mit Licht einzelne Photonen absor-
bieren und deren Energie aufnehmen ko¨nnen. Ist die aufgenommene Energie
groß genug, kann das Elektron den Festko¨rper verlassen und mittels eines
Detektors nachgewiesen werden. Fu¨r die kinetische Energie der austretenden
Elektronen gilt der Zusammenhang
Ekin = EZ + ~ω − Φ (2.1)
wobei EZ die Anfangsenergie des Elektrons im Zustand Z, ~ω die Pho-
tonenenergie und Φ die Austrittsarbeit des Festko¨rpers bezeichnet. Um aus
der Messung der kinetischen Energie der nachgewiesenen Elektronen eine
Aussage u¨ber die Zusta¨nde innerhalb des Festko¨rpers machen zu ko¨nnen,
muss man also die Energie der anregenden Photonen mo¨glichst genau ken-
nen. Um dies zu gewa¨hrleisten, werden ausschließlich Photonen einer be-
kannten Energie verwendet. Je nach Energie der zur Anregung verwende-
ten Photonen unterscheidet man zwischen UPS (Ultraviolet Photoemission
Spectroscopy) und XPS (X-ray Photoemission Spectroscopy). Da die Ener-
gie der UV-Photonen wesentlich geringer ist als die der Ro¨ntgenphotonen,
werden bei UPS-Untersuchungen vornehmlich Hu¨llenelektronen ausgelo¨st,
wa¨hrend mittels XPS kernnahe Zusta¨nde spektroskopiert werden ko¨nnen.
Abbildung 2.1 zeigt zwei Mo¨glichkeiten fu¨r Einphotonenprozesse. Elektro-
nen ko¨nnen entweder in ein ho¨heres Band (PE-(A)) oder in einen mit dem
Vakuum entarteten Zustand (PE-(B)) angeregt werden. Die Anregung in ein
ho¨heres Band kann dabei als aus drei Schritten zusammengesetzt betrachtet
werden, wobei streng genommen alle Schritte zusammen passieren mu¨ssen.
Diese Schritte sind die eigentliche Anregung in ein ho¨heres Band (a), die
Propagation des Elektrons an die Probenoberfla¨che (b) und der Austritt aus
der Probe (c).
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Abb. 2.1: Schaubild zur Photoemission. Elektronen ko¨nnen durch ein einzelnes
Photon in ein ho¨heres Band (A) oder einen mit dem Vakuum entarteten Zustand
(B) angeregt werden und den Festko¨rper verlassen. Bei der 2PPE wird zuerst ein
unbesetzter Zustand unterhalb der Vakuumenergie gepumpt, aus dem anschließend
das Elektron von einem zweiten Photon emittiert wird.
Der Nachteil der gewo¨hnlichen Photoelektronenspektroskopie besteht dar-
in, dass nur Zusta¨nde der Probe untersucht werden ko¨nnen, die von Elektro-
nen besetzt sind, die also unterhalb des Fermi-Niveaus liegen. Daru¨ber hinaus
existiert aber eine Vielzahl weiterer, unbesetzter Niveaus. Um die Eigenschaf-
ten dieser Niveaus untersuchen zu ko¨nnen, wird die Technik der inversen
Photoemission sowie die Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE) genutzt. Da
die inverse Photoemission in dieser Arbeit nicht zum Einsatz kommt, wird im
folgenden nur die 2PPE genauer erla¨utert. Bei der 2PPE werden die Elektro-
nen nicht nur durch ein einzelnes Photon aus dem Festko¨rper herausgelo¨st,
sondern zuerst durch ein Photon der Energie ~ωa in einen unbesetzten Zu-
stand angeregt (Pump-Prozess). Das nun angeregte Elektron wird durch ein
zweites Photon der Energie ~ωb analog zur normalen Photoemissionsspek-
troskopie aus dem Festko¨rper ausgelo¨st und detektiert (Probe-Prozess). Um
durch Ein-Photonen-Prozesse ausgelo¨ste Elektronen zu vermeiden, sollten
beide Photonenenergien so gewa¨hlt werden, dass sie die Austrittsarbeit der
Probe nicht u¨berschreiten.
Durch die Verwendung von zwei Laserstrahlen kann außerdem die Dynamik
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der unbesetzten Zusta¨nde untersucht werden. Durch zeitlichen Versatz der
Laserpulse zueinander kann die Lebensdauer der elektronischen Zusta¨nde un-
tersucht werden. Weiterhin kann durch Verwendung unterschiedlicher Pho-
tonenenergien bestimmt werden, welcher der Laserstrahlen das Elektron an-
geregt und welcher es ausgelo¨st hat.
In Dispersionsmessungen kann die zweidimensionale Bandstruktur von Ober-
fla¨chenzusta¨nden parallel zur Oberfla¨che gemessen werden, indem die Elek-
tronen winkelaufgelo¨st spektroskopiert werden. Aufgrund der Translations-
symmetrie an geordneten Oberfla¨chen von Kristallen und dem vernachla¨ssig-
bar kleinen Photonenimpuls ist der Parallelimpuls k|| der emittierten Elek-
tronen eine Erhaltungsgro¨ße. Es gilt:
k|| =
√
2meEkin
~
· sin(θ) (2.2)
mit der Masse me der Elektronen und dem Emissionswinkel θ zur Ober-
fla¨chennormalen.
2.2 Bildpotentialzusta¨nde
Bei den 2PPE-Untersuchungen an der Ag(111)-Oberfla¨chen liefern die Bild-
potentialzusta¨nde den dominanten Anteil des Signals. Sowohl fu¨r die saubere
Ag(111)-Oberfla¨che[10, 11] als auch fu¨r das PTCDA/Ag(111)-Interface wur-
den sie ausfu¨hrlich charakterisiert [11] und sollen deshalb an dieser Stelle
vorgestellt werden.
Bildpotentialzusta¨nde sind elektronische Zusta¨nde, bei denen sich ein Elek-
tron außerhalb eines Festko¨rpers unmittelbar vor dessen Oberfla¨che befin-
det. Es bewirkt durch elektromagnetische Wechselwirkung eine Polarisation
in dem Festko¨rper, wodurch ein attraktives Potential entsteht, in dem das
Elektron gebunden ist. Dabei erfa¨hrt ein Elektron im Abstand z von der
Oberfla¨che eine Anziehungskraft, die genau derjenigen entspricht, die von
einer positiven Ladung im Abstand −z von der Oberfla¨che ausgehen wu¨rde.
Daher spricht man in diesem Zusammenhang auch vom Modell der Spiegel-
ladung.
Die mo¨gliche Existenz solcher Zusta¨nde wurde zuerst von Cohen und Co-
le [12] sowie Shikin [13] fu¨r flu¨ssiges Helium diskutiert. Ein erster experimen-
teller Nachweis gelang Grimes und Brown mittels Mikrowellenabsorption[14].
Theoretische Voraussagen zur Existenz von Bildpotentialzusta¨nden auch an
Metalloberfla¨chen [15] konnten mittels inverser Photoemission [16, 17] und
spa¨ter auch durch 2PPE [18] besta¨tigt werden.
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Kommt ein Elektron in die Na¨he eines Einzelatoms der Polarisierbarkeit
α, wird das Atom polarisiert, was zur Ausbildung eines Dipols fu¨hrt. Die
Wechselwirkung zwischen Elektron und Dipol im Abstand r zueinander kann
durch das Potential
V (r) = −1
2
· αe
2
r4
(2.3)
beschrieben werden. Elektron und Atom ko¨nnen sich allerdings nicht beliebig
nahe aneinander anna¨hern, da fu¨r kleine Absta¨nde die Pauli-Repulsion dem
attraktiven Potential entgegenwirkt. Aus der Kombination dieser beiden Ef-
fekte entsteht ein Gesamtpotential, das fu¨r einen Abstand r0 des Elektrons
vom Atom ein Minimum aufweist.
Ersetzt man das Einzelatom durch ein homogenes polarisierbares Medium,
kann die atomare Polarisierbarkeit α durch die Dielektrizita¨tskonstante  er-
setzt werden. Befindet sich das betrachtete Elektron in einem Medium mit
Dielektrizita¨tskonstante 1 vor einer Grenzfla¨che zu einem anderen Medium
mit Dielektrizita¨tskonstante 2, kann das Potential im Abstand z senkrecht
zur Grenzfla¨che als
V (z) = −1
4
· 2 − 1
1(1 + 2)
e2
z
(2.4)
angena¨hert werden, wenn die laterale Ausdehnung der Grenzfla¨che als un-
endlich angenommen wird. Betrachtet man die Situation eines einzelnen
Elektrons im Vakuum vor der Oberfla¨che eines Dielektrikums mit Dielek-
trizita¨tskonstante , so wird 1 = 1 und 2 = .
Da das Potential nur vom Abstand zur Grenzfla¨che abha¨ngt, ist das Elek-
tron nur in der Richtung senkrecht zur Oberfla¨che gebunden, parallel zur
Oberfla¨che kann es sich jedoch frei bewegen. Das resultierende eindimensio-
nale Problem kann analog zum Wasserstoffatom gelo¨st werden, wenn man die
effektive Kernladungszahl Z = 1
4
−1
+1
einfu¨hrt, was zu den Bindungsenergien
En = Evac − Ry
∗ · Z2
(n+ a)2
(2.5)
fu¨r den Zustand mit Quantenzahl n fu¨hrt. Hierbei ist Evac die Vakuumener-
gie, Ry∗ = meff · 13.6 eV eine mit der effektiven Masse des Elektrons modifi-
zierte Rydbergkonstante und a der Quantendefekt. Da Metalle aufgrund der
hohen Ladungstra¨germobilita¨t quasi instantan auf von dem Einzelelektron
ausgehende Felder reagieren ko¨nnen, kann  ≈ ∞ angenommen werden, was
in Gleichung 2.5 zu Z = 1
4
und somit zu
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En = Evac − 0.85 eV
(n+ a)2
(2.6)
fu¨hrt.
Anhand obiger Gleichung lassen sich zwei wichtige Eigenschaften der Bild-
potentialzusta¨nde direkt erkennen, die im Experiment ausgenutzt werden
ko¨nnen. Zum einen sind die Zusta¨nde nicht relativ zum Ferminiveau des
Festko¨rpers, sondern relativ zum Vakuumniveau gebunden und zum anderen
konvergiert die Energie der Zusta¨nde fu¨r zunehmende Quantenzahlen gegen
die Vakuumenergie, was unter anderem zur Bestimmung der Austrittsarbeit
der untersuchten Probe genutzt werden kann. Durch die Analogie des Pro-
blems zum Wasserstoffatom ko¨nnen außerdem Aussagen u¨ber die ra¨umliche
Lokalisation der einzelnen Bildpotentialzusta¨nde sowie deren Lebensdauer
gemacht werden. Um eine Abscha¨tzung der Position der Elektronen vor
der Oberfla¨che zu bekommen, kann der Abstand von der Grenzfla¨che als
der Schwerpunkt zn der zugeho¨rigen Wellenfunktion definiert werden. Somit
erha¨lt man
zn =
a0
Z ·meff (n+ a)
2 (2.7)
Abbildung 2.2 veranschaulicht das Modell der Bildladung. Außerdem sind
fu¨r die Cu(100)-Oberfla¨che der Verlauf des Bildpotentials sowie die Zustands-
dichten der ersten beiden Bildpotentialzusta¨nde gezeigt.
Der Zerfall von Elektronen aus Bildpotentialzusta¨nden zuru¨ck ins Me-
tall erfolgt im Wesentlichen durch Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Da-
bei kann die Gesamtzerfallsrate als Summe der Einzelzerfallsraten dreier ver-
schiedener Prozesse errechnet werden[19].
Γe−e = Γbulk + Γvac + Γint (2.8)
Hierbei bezeichnet Γbulk die Zerfallsrate, die durch die direkte Wechselwir-
kung von Bildpotentialelektronen mit Festko¨rperelektronen innerhalb des
Festko¨rpers bestimmt ist. Diese muss offensichtlich mit dem Anteil der Wel-
lenfunktion innerhalb des Festko¨rpers zusammenha¨ngen. Die Rate Γvac be-
schreibt den Zerfall von Elektronen, die sich vor der Grenzfla¨che im Vakuum
befinden. Die Relaxation kann hier durch Coulomb-Wechselwirkung mit den
Volumenelektronen initiiert werden. An der Oberfla¨che des Festko¨rpers ist
die Elektronendichte gegenu¨ber dem Inneren jedoch drastisch reduziert, was
zu einer geringeren Abschirmung der Elektronen voneinander fu¨hrt. Dieser
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Abb. 2.2: oben: Veranschaulichung des Modells der durch das Elektron hervor-
gerufenen Spiegelladung im Inneren des Metalls. unten: Bildpotentialzusta¨nde an
der Cu(100)-Oberfla¨che. Dargestellt sind sowohl der Verlauf des Bildpotentials als
auch die Zustandsdichte der ersten beiden Bildpotentialzusta¨nde.
Effekt wird mit der Zerfallsrate Γint beru¨cksichtigt.
Da festgestellt wurde, dass sich an (100)- und (111)-Oberfla¨chen die beiden
letzten Prozesse gegenseitig nahezu kompensieren, ko¨nnen sie bei der weiter-
gehenden Betrachtung vernachla¨ssigt werden [19, 20]. Die Zerfallsrate wird
dann nur noch durch den Beitrag Γbulk bestimmt. Die Zerfallsraten sind expe-
rimentell nicht direkt zuga¨nglich. Gemessen werden ko¨nnen die Lebensdauern
der Zusta¨nde, die mit den Zerfallsraten durch die Beziehung
τ =
~
Γ
(2.9)
verknu¨pft sind.
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2.3 Die Ag(111)-Oberfla¨che
Ag(111)
Abb. 2.3: links: Mittels Dichtefunktionaltheorie gerechnete Bandstruktur des
Silberkristalls fu¨r verschiedene Symmetrierichtungen aus [21]. rechts: Konstruk-
tion der Oberfla¨chenbrillouinzone durch Projektion der Brillouinzone des Raum-
gitters in [111]-Richtung aus [22].
Im Silbereinkristall sind die Atome in der fcc-Struktur angeordnet. Die-
se regelma¨ßige Anordnurg bewirkt die Ausbildung einer Bandstruktur, die
z.B. im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnet werden kann.
Projiziert man die Brillouinzone des Raumgitters in [111]-Richtung, so erha¨lt
man die Oberfla¨chenbrillouinzone und kann die Oberfla¨chenbandstruktur be-
rechnen. Abbildung 2.3 zeigt die Ergebnisse einer solchen DFT-Rechnung
sowie die schematische Projektion der Brillouinzone.
Fu¨r die Ag(111)-Oberfla¨che ergibt sich die in Abbildung 2.4 gezeigte elek-
tronische Struktur. Die besetzten projizierten Volumenzusta¨nde sind dunkel-
grau hinterlegt, unbesetzte hellgrau. Der weiße Bereich zwischen den Ba¨ndern
entspricht der Bandlu¨cke. Fu¨r die Ag(111)-Oberfla¨che reicht die Bandlu¨cke
am Γ-Punkt bis unter das Fermi-Niveau. Ein besetzter reiner Oberfla¨chen-
zustand, der sogenannte Shockley-Zustand, entsteht. Dieser Zustand wurde
erstmals 1939 vorausgesagt und entsteht durch den Bruch der Gittersym-
metrie an der Kristalloberfla¨che [24]. Bei dem PTCDA/Ag(111)-System ist
der Shockley-Zustand maßgeblich an der Bildung des entstehenden Interface-
Zustands beteiligt. Desweiteren sind in der Abbildung die ersten beiden Bild-
potentialzusta¨nde eingezeichnet. Deutlich zu erkennen ist, dass lediglich der
n=1 Bildpotentialzustand in der Na¨he des Γ-Punktes in der Bandlu¨cke liegt.
Die anderen Zusta¨nde sind mit den Volumenba¨ndern entartet, man spricht
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Abb. 2.4: Bandstruktur der Ag(111)-Oberfla¨che. Besetzte Volumenzusta¨nde sind
dunkelgrau hinterlegt, unbesetzte Zusta¨nde hellgrau. Die Bandlu¨cke ist weiß darge-
stellt (nach [23]). Eingezeichnet sind die ersten beiden Bildpotentialzusta¨nde sowie
der Shockley-Oberfla¨chenzustand (SS).
daher auch von Bildpotentialresonanzen. Fu¨r die saubere Ag(111)-Oberfla¨che
sind sowohl die Eigenschaften der Bildpotentialzusta¨nde [10, 11] als auch des
Shockley-Oberfla¨chenzustands [25] bekannt.
2.4 NTCDA
Bei dem im Rahmen dieser Arbeit untersuchten organischen Moleku¨l handelt
es sich um 1,4,5,8-NaphthalenTetraCarboxylDiAnhydrid (NTCDA, Sum-
menformel C14O6H4, Molekulargewicht 268.178 amu), das aus einem Naph-
talenkern mit konjugiertem pi-System sowie zwei Anhydridgruppen besteht.
Das Moleku¨l wurde aufgrund seiner A¨hnlichkeit zu dem intensiv untersuchten
und gut verstandenen PTCDA ausgewa¨hlt. Beide Moleku¨le besitzen diesel-
ben funktionellen Gruppen, das PTCDA-Moleku¨l besitzt jedoch statt eines
Naphtalen- einen Perylenkern. Bei der Adsorption von PTCDA auf Ag(111)
wurde ein Interfacezustand gefunden [4, 5, 6]. Dieser wurde unter anderem
in der Doktorarbeit von C. H. Schwalb detailliert untersucht [26]. Der Inter-
facezustand liegt mit E − EF = 0.6 eV oberhalb des Ferminiveaus und zeigt
mit einer effektiven Masse von 0.39 eine starke Dispersion parallel zur Ober-
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Abb. 2.5: Links: NTCDA in Pulverform. Rechts: Strukturformel von NTCDA.
Das Moleku¨l ist zusammengesetzt aus Kohlenstoff (schwarz), Sauerstoff (rot) und
Wasserstoff (blau).
fla¨che. Desweiteren zeigen Dispersionsmessungen ein Umklappen an der kur-
zen Seite der PTCDA-Einheitszelle. Die Lebensdauer der Elektronen wurde
am Γ-Punkt zu τ = −50 fs bestimmt, was auf eine starke Ankopplung an das
Metall hinweist. Dies gab den Ausschlag zu der Vermutung, das der Shockley-
Oberfla¨chenzustand maßgeblich an der Bildung des Interface-Zustands betei-
ligt ist.
Diese Interpretation wird unterstu¨tzt durch die Tatsache, dass die effekti-
ve Masse des Interfacezustands fast genau der des Shockley-Zustands der
sauberen Ag(111)-Oberfla¨che von meff = 0.397 entspricht und zudem der
Shockleyzustand bei der mit PTCDA bedeckten Probe nicht mehr zu sehen
ist. Zudem wurde fu¨r gro¨ßere Winkel vermutet, dass der Zustand eventuell
mit dem LUMO+1 der Monolage hybridisiert ist, welcher bei etwa 1.3 eV
liegt [8].
2.5 Das Ag(111)/NTCDA Interface
Im Rahmen dieser Arbeit wurden nur Schichten≤ 1 ML nominelle Bedeckung
systematisch untersucht. Die Struktur der ML NTCDA auf Ag(111) ist gut
untersucht [27, 28, 29, 30]. Bei der Adsorption von NTCDA auf der Ag(111)-
Oberfla¨che wurde die Ausbildung von zwei verschiedenen Morphologien be-
obachtet, wobei die Art der Struktur von der Sta¨rke der Bedeckung abha¨ngt
[27]. Bei kleinen Bedeckungen von bis zu 90% der Monolage bildet sich der
sogenannte relaxed monolayer (RML) aus, der auch als α-Struktur bezeich-
net wird. Durch Adsorption weiterer Moleku¨le vera¨ndert sich die Struktur
der Monolage und der compressed monolayer (CML) bildet sich aus. Die
Struktur des CML wird β-Struktur genannt.
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Abb. 2.6: Oben: STM-Aufnahmen der beiden ML Morphologien von NTCDA
auf Ag(111) aus [27]. Die Bildgro¨ße betra¨gt 11 nm x 11 nm. Links: α-Phase (RML).
UProbe = −0.5 V, I = −0.3 nA. Die Moleku¨le sind in parallelen Reihen nebenein-
ander angeordnet. Die Monolage ist kommensurat mit dem Substrat. Rechts:
β-Phase (CML). UProbe = 1 V, I = 0.5 nA. Auch hier sind die Moleku¨le in Reihen
angeordnet, wobei jeweils zwei benachbarte Reihen um 70◦ zueinander verkippt
sind. Der CML ist inkommensurat mit dem Substrat. Unten: LEED-Aufnahmen
der unterschiedlichen Morphologien aus [29]. Links: Relaxed Monolayer. Im Beu-
gungsbild sind Gruppen aus jeweils 3 Spots zu erkennen. Rechts: Compressed
Monolayer. Das Beugungsbild besteht aus Gruppen von Doppelspots.
Der Unterschied der Morphologien ist deutlich in den in Abbildung 2.6
gezeigten Rastertunnelmikroskop-Aufnahmen sowie in der Schemazeichnung
in Abbildung 2.7 zu sehen. In beiden Strukturen sind die Moleku¨le in paralle-
len Reihen angeordnet. Bei der α-Struktur ist die Ausrichtung der Moleku¨le
in jeder dieser Reihen gleich. Dabei liegen die langen Moleku¨lachsen zwei-
er Atome aus benachbarten Reihen parallel zueinander. In der β-Struktur
hingegen ist jede zweite Reihe um 70◦ verkippt. Zur Veranschaulichung der
verschiedenen Schichtstrukturen ist in der linken Spalte von Abbildung 2.7
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die Anordnung der Moleku¨le im Ortsraum schematisch illustriert. Die rechte
Spalte zeigt die zugeho¨rigen Einheitszellen auf dem Substratgitter.
Neben der bereits angesprochenen α- und β-Phase wurde in neueren SPA-
LEED Studien die sogenannte α2-Phase entdeckt, die sich von der α-Phase
nur durch einen 4% ku¨rzeren Einheitsvektor in eine Richtung unterscheidet.
Sie ist daher etwas dichter gepackt als die α-Phase und tritt bei Bedeckungen
im U¨bergangsbereich zwischen RML und CML auf.
Abb. 2.7: Aus SPA-LEED-Aufnahmen abgeleitete Struktur der verschiedenen
Phasen von NTCDA auf Ag(111) nach [30]. Die linke Spalte zeigt die Anordnung
der Moleku¨le auf der Oberfla¨che. In der rechten Spalte sind die zugeho¨rigen Ein-
heitszellen auf dem Substratgitter dargestellt.
Um den Unterschied zwischen den Strukturen zu verstehen, eignet sich
am besten eine Betrachtung der Anordnung der Moleku¨le in der Einheitszelle.
In beiden Strukturen entha¨lt die Einheitszelle jeweils zwei Moleku¨le. Die Ein-
heitszelle der α-Struktur ist rechtwinklig, die der β-Struktur hingegen weicht
leicht davon ab. Tabelle 2.1 gibt einen U¨berblick u¨ber die Einheitszellen der
verschiedenen Strukturen. Aufgefu¨hrt sind die Matrizen der Superstruktu-
ren, die La¨nge der Basisvektoren, der Winkel γ zwischen den Vektoren sowie
die Fla¨che der Einheitszelle. Wie bereits erwa¨hnt unterscheiden sich die α-
und die α2-Struktur lediglich durch die La¨nge eines Basisvektors. Dies hat
allerdings auch zur Folge, das die α2-Struktur im Gegensatz zur kommen-
suraten α-Struktur nur uniaxial kommensurat ist. Dies spiegelt sich darin
wider, dass die Superstrukturmatrix der α2-Struktur lediglich in einer Spal-
te nur ganze Zahlen entha¨lt. Die β-Struktur hat im Vergleich zu den α−
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Struktur α α2 β
Matrix
(
4.00 0.00
3.00 6.00
) (
3.83 0.00
3.00 6.00
) (
6.52 3.97
0.58 2.98
)
|~a| (A˚) 11.57 11.07 16.45
|~b| (A˚) 15.04 15.04 9.57
γ (◦) 90 90 88.5
Fla¨che (A˚2) 174 166.5 157.4
Tab. 2.1: Matrizen der drei verschiedenen Superstrukturen von NTCDA auf
Ag(111) nach [30]. γ bezeichnet den Winkel zwischen den Vektoren ~a und ~b der
Einheitszelle.
und α2−Strukturen eine deutlich langgezogene Einheitszelle, deren Vekto-
ren einen Winkel von 88.5◦ einschließen. Die Fla¨che der Einheitszelle ist mit
157.4 A˚2 die geringste aller Strukturen. Die SPA-LEED Aufnahmen von Ki-
lian et al. zeigten ein Aufspalten bestimmter Beugungsspots. Dies zeigt, dass
es sich bei der β-Struktur nicht um eine kommensurate U¨berstruktur han-
deln kann. Die Eintra¨ge der gefudenen Superstrukturmatrix sind alle nicht
ganzzahlig, wobei die Eintra¨ge der rechten Spalte relativ nah an ganzen Zah-
len liegen, sodass im Rahmen der Messgenauigkeit nicht ausgeschlossen wer-
den kann, dass es sich bei der β-Struktur um eine uniaxial inkommensurate
U¨berstruktur handelt.
Der Unterschied zwischen der kommensuraten α- und der inkommensura-
ten β-Struktur zeigt sich auch in nicht-hochaufgelo¨sten LEED-Bildern deut-
lich. Ein Vergleich von Aufnahmen des CML und RML ist in Abbildung 2.6
gezeigt. Das Beugungsbild des CML besteht aus sechs regelma¨ßig angeordne-
ten Gruppen aus zwei Punkten, wohingegen das Beugunsbild des RML aus
sechs Gruppen mit jeweils drei Beugungsspots besteht. Die sechsza¨hlige Sym-
metrie ist eine Folge der sechs vorhanden symmetriea¨quivalenten Doma¨nen
(3-za¨hlige Rotationssymmetrie x 2 aufgrund der Spiegelsymmetrie) u¨ber die
gemittelt wird. Mittels Ro¨ntgenabsorptionsspektroskopie (near edge x-ray ab-
sorption fine structure, NEXAFS ) wurde gezeigt, dass die NTCDA-Moleku¨le
flach auf dem Silber-Substrat liegen. Desweiteren weisen chemische Verschie-
bungen in den Spektren sowohl der NEXAFS- als auch von UPS-Unter-
suchungen [29] darauf hin, dass die NTCDA-Moleku¨le auf der Oberfla¨che
chemisorbieren. Dabei wird der niedrigste unbesetzte Moleku¨lzustand (lo-
west unoccupied molecular state, LUMO) durch die Wechselwirkung mit den
Silber 4s Zusta¨nden unter das Fermi-Niveau gezogen und teilweise besetzt.
In den Photoemissionsspektren wird der Zustand bei der Fermi-Energie ab-
geschnitten, was den metallischen Charakter der Monolage zeigt. Die Che-
misorption konnte auch durch NIXSW besta¨tigt werden, da der Abstand
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Abb. 2.8: Vertikale Struktur des adsorbierten NTCDA-Moleku¨ls im RML auf
der Ag(111)-Oberfla¨che nach [28]. Der Abstand der Sauerstoff-Atome von der Sil-
beroberfla¨che variiert je nach chemischer Konjugation. Die Anhydrid-Atome (O1)
liegen nur sehr knapp oberhalb der Moleku¨lebene, die Carboxyl-Atome (O2) sind
deutlich abgesenkt.
der einzelnen Atome des Moleku¨ls von der Substratoberfla¨che kleiner ist als
der aus den spezifischen Van-der-Waals-Radien errechnete. Abbildung 2.8
zeigt die Absta¨nde der einzelnen Sauerstoff- und Kohlenstoffatome des ad-
sorbierten NTCDA-Moleku¨ls von der obersten Schicht der Silberatome. Der
Napthalen-Kern des Moleku¨ls liegt 2.997(16) A˚ oberhalb der Silberoberfla¨che.
Die Anhydrid-Atome (O1) liegen mit einem Abstand von 3.004(15) A˚ nur
sehr knapp oberhalb dieser Ebene. Die Carboxyl-Atome (O2) sind jedoch ge-
genu¨ber dem Kern deutlich abgesenkt. Mit einem Abstand von 2.747(25) A˚
zum Substrat liegen sie 0.25(3) A˚ außerhalb der Moleku¨lebene [28]. Trotz-
dem ist die Bindung der NTCDA-Moleku¨le an die Silberoberfla¨che geringer
als die der verwandten PTCDA-Moleku¨le, bei denen die Moleku¨lebene mit ei-
nem Abstand von 2.86 A˚ von der Substratoberfla¨che 0.137 A˚ tiefer liegt . Die
unterschiedlich starke Bindung zeigt sich ebenfalls darin, dass die unterste
Monolage NTCDA bei Erho¨hen der Temperatur intakt desorbiert wa¨hrend
die PTCDA ML nicht als intakte Moleku¨le desorbiert werden kann.
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3. Experimentelles
3.1 Die Zapes-II UHV-Kammer
Die Ultrahochvakuumkammer Zapes-II (Zeitaufgelo¨ste Photoemissions-
spektroskopie-II) wurde im Rahmen der Doktorarbeit von K. Schubert kon-
zipiert und gebaut [10]. Sie setzt sich aus drei Teilen zusammen: Einer Pum-
penkammer, einer Messkammer und einer Pra¨parationskammer. Zur Gasdo-
sierung steht weiterhin ein Dosiersystem zur Verfu¨gung, welches separat von
der Kammer durch eine Turbopumpe (TMU071YP, Pfeiffer) gepumpt wird.
Einen vollsta¨ndigen U¨berblick u¨ber die Kammer sowie das Pumpensystem
geben das in Abbildung 3.1 gezeigte Foto sowie der Pumpenplan.
Abb. 3.1: Links: Foto der Kammer mit Pra¨parationskammer und Manipula-
tor des Organik-Experiments. Im Vordergrund ist der Halbkugelanalysator zu se-
hen, daru¨ber die fu¨r die XPS-Untersuchungen verwendete Ro¨ntgenro¨hre. Rechts:
Pumpenplan der Zapes-II Ultrahochvakuumkammer inklusive Dosiersystem und
Vorvakuum. Außerdem gezeigt ist die Lage der vorhandenen Druckmessro¨hren.
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3.1.1 Pumpenkammer
Den untersten Teil der Kammer bildet die aus Edelstahl gefertigte Pumpen-
kammer. Mit Hilfe einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer TMU520) und einer
in der Arbeitsgruppe selbst hergestellten Titansublimationspumpe kann ein
Basisdruck im Bereich von 2 · 10−11 mbar erreicht werden.
3.1.2 Messkammer
Das Zentrum der UHV-Kammer bildet die kugelfo¨rmige Messkammer, die
vollsta¨ndig aus µ-Metall besteht. Eine solche Abschirmung ist notwendig, da
selbst kleinste Magnetfelder die Trajektorien der niederenergetischen Elek-
tronen im Inneren der Kammer beeinflussen und somit die Messungen emp-
findlich sto¨ren wu¨rden. Zur Detektion der Elektronen ist ein Halbkugelana-
lysator (HSA150, VSW) an der Kammer angebracht. Zur Untersuchung der
Probe stehen desweiteren eine Ro¨ntgenro¨hre (XR50, Specs) fu¨r XPS und eine
LEED/Auger-Optik (Spectraleed, Omicron) zur Verfu¨gung. Zur Einkopplung
des Lasers ko¨nnen mehrere Fenster in unterschiedlichen Winkeln zur Probe
verwendet werden.
3.1.3 Pra¨parationskammer
Sputtergun
Turbo-
pumpe
Platten-
ventil
Molekular-
verdampfer
Probe
Abb. 3.2: Schaubild der Pra¨parationskammer. Eine Sputtergun ist direkt mit
der Kammer verbunden. Der verschiebbar gelagerte Molekularverdampfer wird
von einer separaten Turbopumpe gepumpt und kann durch ein Plattenventil von
der Kammer getrennt werden.
Die Pra¨parationskammer befindet sich oberhalb der Messkammer und ist
von dieser mittels eines Plattenventils abtrennbar. Der Aufbau der Kam-
mer ist in Abbildung 3.2 dargestellt. An ihr sind sowohl eine Sputtergun
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(IQE 11/35, Specs) als auch ein selbstgebauter Molekularverdampfer ange-
bracht. U¨ber ein Sichtfenster kann die Position und Ausrichtung der Probe
kontrolliert werden. Desweiteren wurde zu Beginn dieser Arbeit ein NaCl-
Verdampfer an die Pra¨parationskammer angebaut, der aber im Rahmen der
Arbeit nicht zum Einsatz gekommen ist. Der NTCDA-Verdampfer ist u¨ber
ein weiteres Plattenventil von der Kammer abtrennbar und kann separat
von einer Turbomolekularpumpe (TMU071, Pfeiffer) gepumpt werden. Dies
ermo¨glicht es, den Verdampfer abzubauen und neu zu befu¨llen, ohne die ge-
samte Kammer belu¨ften zu mu¨ssen.
3.1.4 Verdampfer
Ag-Probe
Silberblock
Saphirscheibe
Hitzeschild
Heizungs-
halterung
Thermoelement
Shutter
Cu-Abdeckung
Tiegel
Halterung &
Kontakte
Abb. 3.3: Links: Manipulatorkopf mit Probenhalterung fu¨r die Ag(111)-Probe.
Rechts: Aufbau des Molekularverdampfers. Eine genaue Beschreibung findet sich
im Text.
Der Verdampfer wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. Umbach an der
Universita¨t Wu¨rzburg konzipiert und ist in Abbildung 3.3 gezeigt. Das Herz-
stu¨ck bildet eine Knudsen-Zelle, in der sich ein kleines Reagenzglas mit dem
NTCDA-Pulver befindet. Geheizt wird der Tiegel u¨ber zwei innerhalb des
Tiegels gewickelte Filamente, die die Knudsenzelle gleichma¨ßig erhitzen. Dies
gewa¨hrleistet eine gradientenfreie Temperaturverteilung innerhalb der Zelle
und somit konstant bleibende Verdampfungsraten. Nach oben hin ist der
Tiegel mit einer Kupferplatte verschlossen, in der sich eine kleine Bohrung
mit einem Durchmesser von etwa 1.5 mm befindet. Unmittelbar vor dieser
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O¨ffnung befindet sich ein Shutter, der u¨ber eine Drehdurchfu¨hrung von au-
ßen bewegt werden kann. Hierdurch wird gewa¨hrleistet, dass der Verdampfer
zuerst auf die gewu¨nschte Temperatur eingestellt werden kann, bevor der
Molekularstrahl freigegeben und die Probe bedampft wird. Die Verdampfer-
temperatur wird u¨ber ein Typ-K Thermoelement ausgelesen, das in einem
kleinen Hohlraum zwischen Tiegel und Kupferdeckel eingeklemmt ist. Der
Verdampfer ist so konstruiert, dass er als ganzes vor und zuru¨ck gefahren
werden kann.
3.1.5 Manipulator und Probenhalterung
An der Kammer befindet sich ein Manipulator der Firma VG, der u¨ber einen
z-Verschub von 40 cm verfu¨gt, sodass sichergestellt ist, das die Probe zwi-
schen Pra¨parations- und Messkammer verfahren werden kann. Im Inneren
des Kryostaten befindet sich eine Kapillare, u¨ber die das Ku¨hlen der Probe
mit flu¨ssigem Stickstoff ermo¨glicht wird. Abbildung 3.3 zeigt den verwende-
ten Manipulatorkopf sowie die Probenhalterung, die im Rahmen der Dok-
torarbeit von C. H. Schwalb konstruiert wurden [26]. Die Halterung besteht
aus einem massiven Feinsilberblock, der u¨ber eine du¨nne Saphirscheibe mit
dem Kryostaten verbunden ist. Dies ermo¨glicht eine gute thermische Ankopp-
lung an den Manipulator bei gleichzeitiger elektrischer Isolation. Die Silber-
Probe wurde im Fachbereich Physik der Julius-Maximilians-Universita¨t in
Wu¨rzburg hergestellt und poliert. Ihre Dicke betra¨gt ca. 2 mm und der Durch-
messer etwa 13 mm. Die Probe ist mittels eines U-fo¨rmigen Wolframdrahts
an der Halterung befestigt. Zwischen Wolframdraht und Probe ist ein Typ-K
Thermoelement geklemmt, mit dessen Hilfe die Probentemperatur ausgelesen
werden kann. Geheizt wird die Probe u¨ber ein Wolframfilament, welches sich
hinter dieser befindet. Ein das Filament umgebender Hitzeschild sorgt dafu¨r,
dass mo¨glichst die gesamte Heizleistung auf die Probe konzentriert wird.
3.1.6 Lasersystem
Das Lasersystem der ZAPES-II (Abbildung 3.4) besteht aus einem diodenge-
pumpten Nd:YVO4-Festko¨rperlaser (VERDI-V10, Coherent), der mit einer
Leistung von 7.5 W einen Titan:Saphir-Oszillator (Tsunami, Spectra Physics)
pumpt. Dieser weist eine cw-Leistung von etwa P = 1.2 W auf und kann im
Pulsmodus bei einer Repetitionsrate von 82 MHz Lichtpulse mit einer Ener-
gie von ca. 15 nJ erzeugen. Die Zentralwellenla¨nge des emittierten Lichts
kann mit dem verwendeten Spiegelsatz im Bereich von etwa λ = 760 nm
bis λ = 830 nm geregelt werden. Das Laserlicht wird an einem Strahlteiler
im Verha¨ltnis 1:1 aufgespalten. Ein Anteil wird in einen Frequenzverdreifa-
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Abb. 3.4: Lasersystem der Zapes-II Kammer nach [11]. Das infrarote Licht des
Lasers wird frequenzverdoppelt und frequenzverdreifacht. Die verschiedenen Strah-
len ko¨nnen vor dem Einkoppeln in die Kammer kolinear u¨berlagert werden, wobei
der zeitliche Versatz zwischen den Laserpulsen durch ein Katzenauge auf einem
µm-Verschub erreicht wird. Die Dispersion aller Strahlen wird durch Prismenkom-
pensatoren ausgeglichen.
cher (Tripler, Inrad Model 5-050, Ultrafast Harmonic System) eingekoppelt,
wo durch nichtlineare optische Effekte in zwei Schritten UV-Licht erzeugt
wird. Da das Licht fu¨r die Frequenzverdreifachung eine bestimmte Polarisa-
tionsrichtung aufweisen muss, kann die Leistung des entstehenden UV-Lichts
mittels einer λ/2-Platte vor dem Eintritt in den Tripler eingestellt werden.
Die Energien wurden fu¨r die Experimente zu ~ωIR = 1.56 eV fu¨r den IR-
und daraus resultierend ~ωUV = 4.70 eV fu¨r den UV-Laser gewa¨hlt. Bei-
de Strahlen durchlaufen auf dem Lasertisch Prismenkompressoren, um die
auf dem Weg zur Probe durch die optischen Elemente und Fenster auftre-
tende Dispersion auszugleichen. Unmittelbar vor der Kammer werden die
beiden Laserstrahlen kolinear u¨berlagert und mittels eines Einkoppelspiegels
der Brennweite 50 cm auf die Probe fokussiert. Der Einfallswinkel relativ zur
Oberfla¨chennormalen der Probe betra¨gt 75◦.
Der zeitliche Versatz der Laserpulse zueinander kann u¨ber einen Tripelspiegel
auf einem µm-Tisch eingestellt werden, indem die Wegstrecke des Infrarot-
Laserstrahls und somit die Laufzeit der Infrarot-Pulse vera¨ndert wird.
Die Pulsla¨nge des Infrarotlasers wurde per second-order-Autokorrelation zu
τIR = 46 fs bestimmt. Die La¨nge der UV-Pulse konnte anschließend per
Kreuzkorrelation mit den Infrarot-Pulsen auf dem n=1 Bildpotentialzustand
der sauberen Ag(111)-Oberfla¨che ermittelt werden und betrug τUV = 70 fs.
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3.2 Probenpra¨paration
3.2.1 Pra¨paration der Ag(111)-Oberfla¨che
Nach dem Umbau des Manipulators auf die Zapes-II-Kammer und dem an-
schließenden Ausheizen der Kammer wurde die Probe mittels mehrerer
Sputter- und Heizzyklen gereinigt, bis die Reinheit der Oberfla¨che durch
XPS, LEED und 2PPE besta¨tigt werden konnte. Jeder Zyklus bestand aus
dem Aufheizen der Probe auf 500 ◦C fu¨r 5 Minuten. Anschließend wurde sie
mit einer Abku¨hlrate von 1 ◦C/s auf 100 ◦C abgeku¨hlt. Bei dieser Tempe-
ratur wurde die Probe dann fu¨r 20 Minuten mit Argon-Ionen gesputtert.
Die kinetische Energie der Ionen betrug 700 eV, der entstehende Stromfluss
wurde auf 3µA geregelt. In der Regel erfolgte der Beschuss senkrecht zur
Oberfla¨che, wobei allerdings in gro¨ßeren Absta¨nden die Probe vereinzelt um
±20◦ verdreht wurde, um Grabenbildung auf der Oberfla¨che zu vermeiden.
Nach Abschluss des Ionenbeschusses wurde die Probe erneut fu¨r 5 Minuten
auf 500 ◦C erhitzt, um ein Ausheilen der Oberfla¨che zu ermo¨glichen.
Im ta¨glichen Messbetrieb wurde die Probe mittels eines solchen Zyklus ge-
reinigt und anschließend die Sauberkeit durch XPS-Spektren der Ag3d, C1s
und O1s Linien u¨berpru¨ft.
3.2.2 Pra¨paration der NTCDA-Schichten
Die gereinigte Probe wurde vor dem Bedampfen auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Der
Verdampfer wurde auf eine Temperatur von 195 ◦C gebracht, mit der Kam-
mer verbunden und in die Pra¨parationskammer hineingefahren. Anschließend
wurde fu¨r 15-20 Minuten NTCDA auf die Probe aufgedampft, was zu Be-
deckungen von etwa 5-7 Monolagen auf der Probe fu¨hrte. Da im Rahmen
dieser Arbeit jedoch nur Schichten aus einer Monolage untersucht werden
sollte, wurde die Probe anschließend fu¨r 10-15 Minuten bei 110 ◦C getem-
pert. So wurde erreicht, das die ho¨heren Schichten desorbieren und ledig-
lich die unterste Monolage auf der Probe verbleibt. Dies wurde in TDS-
Experimenten der Arbeitsgruppe Umbach an der Universita¨t Wu¨rzburg ge-
zeigt [27]. Die so pra¨parierte Monolage weist zudem immer die Strukrur des
RML auf. Die Stabilita¨t der ML wurde durch ein Erho¨hen der Temperatur
auf 120◦ u¨berpru¨ft. In der anschließenden Messung konnte kein Unterschied
in den 2PPE-Spektren festgestellt werden, was ebenfalls zeigt, das es sich bei
der pra¨parierten Schicht um den RML handelt.
Im Gegensatz dazu desorbiert der CML bei deutlich niedrigeren Temperatu-
ren, sodass es nicht mo¨glich ist, aus einer ho¨heren Bedeckung durch Desorpti-
on den CML zu pra¨parieren. Stattdessen muss durch punktgenaues Aufdamp-
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fen genau eine Bedeckung von 1 ML erreicht werden. Dies wurde im Rahmen
dieser Arbeit versucht. In anschließenden LEED-Aufnahmen zeigte sich das
Beugungsbild des CML. Allerdings wandelte sich das Bild nach kurzer Zeit
in das des RML um, was auf eine rasche Desorption der Moleku¨le hinweist,
sodass keine 2PPE-Messungen am CML durchgefu¨hrt werden konnten.
3.2.3 XPS
Bei der Ro¨ntgenphotoemission wurde eine Aluminium-Anode verwendet. Die
genutzte Strahlung war die der Kα-Linie mit einer Energie von ~ω = 1486 eV.
Im U¨bersichtsspektrum der sauberen Silberprobe (Abbildung 3.5, links) sind
bei niedrigen Energien die charakteristischen MNN Auger-Linien des Silbers
zu sehen, deren Energie nicht von der verwendeten Ro¨ntgenenergie abha¨ngt.
Im weiteren Spektrum sind diverse Linien zu erkennen, die den einzelnen
elektronischen Zusta¨nden innerhalb der Silberatome entsprechen. Deutlich zu
erkennen ist die 3d-Doppellinie, die spa¨ter zur Bestimmung der Schichtdicke
genutzt werden kann.
3.2.4 Bestimmung der Schichtdicke
Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde XPS verwendet. Dabei wurde je-
weils vor und nach dem Aufdampfen ein Spektrum der Silber 3d-Doppellinie
aufgenommen. Um die Vergleichbarkeit dieser beiden Messungen zu gewa¨hr-
leisten, wurden die Spektren auf ihren jeweiligen Untergrund normiert. Die
Intensita¨t der 3d5/2-Linie wurde durch Abziehen eines linearen Untergrunds
und anschließende Integration bestimmt. Abbildung 3.5 zeigt auf der rech-
ten Seite einen Vergleich der normierten Spektren der sauberen Probe und
zweier unterschiedlicher NTCDA-Bedeckungen. Fu¨r die Auswertung wurde
angenommen, dass das Signal der Linie mit zunehmender Schichtdicke ex-
ponentiell abnimmt, da die aus dem Silber austretenden Elektronen an der
NTCDA-Schicht gestreut werden. Bei einer Schichtdicke d sollte fu¨r die In-
tensita¨t I der 3d5/2-Linie also der Zusammenhang
I(d) = I0 · e− dλ (3.1)
gelten. Hierbei ist I0 die Intensita¨t der 3d5/2-Linie an der sauberen Ober-
fla¨che und λ = 3.5 nm die mittlere freie Wegla¨nge von Elektronen der Energie
1113 eV in organischen Materialien [31]. Demnach ergibt sich die Schichtdicke
zu
d = − ln
(
I(d)
I0
)
· λ (3.2)
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Abb. 3.5: Berechnung der Schichtdicke durch Vergleich der XPS-Spektren.
Links: U¨bersichtsspektrum der sauberen Ag(111)-Oberfla¨che. Die Benennung der
Peaks erfolgte nach [32]Rechts: Spektren der 3d-Doppellinie fu¨r die saubere Probe
sowie zwei unterschiedlich starke NTCDA-Bedeckungen. Die Intensita¨t der Linien
nimmt mit zunehmender Schichtdicke ab. Zur Berechnung der Schichtdicke wurde
jeweils die Intensita¨t der 3d5/2-Linie integriert.
3.2.5 Analyse der Schichtstruktur
Die Struktur der getemperten Monolage wurde anhand von LEED-Aufnahmen
ermittelt. Abbildung 3.6 zeigt einen Vergleich der sauberen Oberfla¨che (links)
und der mit einer ML bedeckten Probe (rechts). Das linke Bild zeigt deut-
lich die sechsza¨hlige Symmetrie der Oberfla¨che. Drei der Beugungsspots sind
etwas deutlicher, was auf eine leicht unterschiedliche Ho¨he der Atome auf
der sauberen Oberfla¨che zuru¨ckzufu¨hren ist. In der rechten Aufnahme sind
sechs regelma¨ßig angeordnete Gruppen aus jeweils drei Beugunsspots zu
sehen. Die Untersuchungen wurden jeweils am Ende des Messtages durch-
gefu¨hrt, da der Beschuss der Probe mit Elektronen die aufgedampfte Mo-
nolage NTCDA relativ schnell zersto¨rt, was sich wa¨hrend der Aufzeichnun-
gen der LEED-Bilder durch ein langsames Ausschmieren und Verblassen der
Beugungsspots bemerkbar macht. Durch den Vergleich der Bilder mit den
Referenzaufnahmen aus Abbildung 2.6 konnte fu¨r alle 2PPE-Messungen die
Schichtstruktur dem RML zugeordnet werden, wie es aufgrund der verwen-
deten Pra¨parationsmethode zu erwarten war.
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Abb. 3.6: LEED-Aufnahmen zur Analyse der Schichtstruktur. Links: Bild der
sauberen Silberprobe. Die Energie der Elektronen betrug 143 eV. Rechts: Bild der
Probe mit einer Bedeckung von 1 ML NTCDA, aufgenommen bei einer Elektro-
nenenergie von ca. 17 eV. Der Vergleich mit Abbildung 2.6 zeigt, dass es sich bei
der pra¨parierten Schicht um den RML handelt.
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4. 2PPE an Ag(111)/NTCDA
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die NTCDA/Ag(111)-Grenzfla¨che mittels
2PPE untersucht. Die hier gezeigten Untersuchungen beschra¨nken sich auf
den RML, da er im Gegensatz zu dem CML reproduzierbar pra¨pariert werden
kann und u¨ber die Dauer der Messungen stabil bleibt. Im ersten Abschnitt
werden die Vera¨nderungen der Ag(111)-Oberfla¨che durch die Adsorption des
RML NTCDA vorgestellt und die Signale in den 2PPE-Spektren charak-
terisiert. Anschließend wird die Bandstruktur parallel zur Oberfla¨che ge-
zeigt, indem die Dispersion der ersten beiden Bildpotentialzusta¨nde sowie
des Interface-Zustands gemessen wird. Weiterhin wurde durch zeitaufgelo¨ste
Messungen die Elektrondynamik dieser Zusta¨nde untersucht. Der letzte Ab-
schnitt widmet sich dann einem noch nicht weiter zugeordneten Zustand an
der Vakuumkante, der im Rahmen der Messungen erstmals beobachtet wur-
de. Da die Interpretation des Zustands noch offen ist, sollen an dieser Stelle
nur die Ergebnisse erster Messungen vorgestellt werden.
4.1 Vergleich der sauberen und
NTCDA-bedeckten Oberfla¨che
Die aufgenommen Spektren der Oberfla¨che unterscheiden sich je nach Art
der verwendeten Laserwellenla¨nge, da die Energie der absorbierten Photo-
nen wichtig fu¨r die Energie der spektroskopierten Elektronen ist. In dieser
Arbeit wurden sowohl Messungen durchgefu¨hrt, bei denen nur UV-Photonen
zum Einsatz kamen, als auch Messungen mit einer Kombination aus UV-
und Infrarotlaserstrahl. Einen Vergleich der Spektren der sauberen und der
mit dem RML bedeckten Ag(111)-Oberfla¨che zeigt Abbildung 4.1. Gezeigt
ist jeweils ein Spektrum, das unter Einsatz beider Photonenenergien aufge-
nommen wurde, sowie ein Spektrum, bei dem nur UV-Photonen verwendet
wurden. In den UV-Spektren ist vor allem die Vakuumkante zu sehen, die bei
der sauberen Probe bei EV ac = 4.6 eV liegt und nach der Adsorption zu einer
Energie von EV ac = 4.7 eV verschiebt. Der Unterschied von ∆Φ = 100 meV
entspricht der A¨nderung der Austrittsarbeit. Bei der mit NTCDA bedeckten
Probe liegt die Vakuumkante auf der Flanke eines Zustands, der im Rahmen
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Abb. 4.1: Vergleich der 2PPE-Spektren der sauberen (blau) und mit dem RML
NTCDA bedeckten Ag(111)-Probe (rot). Die sichtbaren Zusta¨nde sind beschriftet,
ihre Eigenschaften werden im Text erla¨utert.
dieser Arbeit erstmals entdeckt und untersucht wurde. Da die Interpretati-
on des Zustands noch offen ist, tra¨gt er die Bezeichnung nn. Im Spektrum
der sauberen Probe ist im gezeigten Energiebereich kein Zustand zu erken-
nen, wa¨hrend bei der bedeckten Probe bei einer Energie von EISFS = 5.05 eV
ein Interface-Zustand zu sehen ist. Dieser liegt somit 0.35 eV oberhalb des
Fermi-Niveaus. Dieses Verhalten ist analog zum PTCDA/Ag(111)-System,
wo durch die Adsorption der ML ein IS 0.6 eV u¨ber dem Fermi-Niveau ent-
steht. Der Interface-Zustand liegt relativ knapp oberhalb des Fermi-Niveaus
und kann daher sowohl mit UV- als auch mit infrarotem Licht gepumpt wer-
den. Da der Abstand zur Vakuumenergie aber gro¨ßer ist als die Energie der
infraroten Photonen, kann er lediglich mit UV-Photonen ausgelesen werden.
Seine Final State Energy ist deshalb bei der Verwendung von beiden Lasern
die gleiche. Im Spektrum ist der IS allerdings nicht mehr zu sehen, da er von
dem wesentlich gro¨ßeren Signal des n=1 Bildpotentialzustands u¨berlagert
wird. Daher wird zur Untersuchung des IS nur der UV-Laser verwendet.
Im UV+IR Spektrum sind zusa¨tzlich der sp-Bandu¨bergang sowie der zwei-
te und dritte Bildpotentialzustand zu erkennen. Die Bildpotentialzusta¨nde
sind bezu¨glich der Vakuumenergie gebunden. Fu¨r ihre Bindungsenergie gilt
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nach (2.6) EB ≤ 850 meV. Sie ko¨nnen nur mit dem UV-Laser angeregt wer-
den. Ausgelesen werden ko¨nnen die Zusta¨nde prinzipiell mit beiden Lasern.
Da spa¨ter fu¨r die Durchfu¨hrung zeitaufgelo¨ster Messungen ein Prozess not-
wendig ist, in dem 2 Photonen unterschiedlicher Energie absorbiert werden,
wurden bei allen Messungen an Bildpotentialzusta¨nden nur diejenigen Elek-
tronen betrachtet, die durch den IR-Laser aus der Probe ausgelo¨st wurden.
Die Bindungsenergie der Bildpotentialzusta¨nde relativ zur Vakuumenergie
kann unter Beru¨cksichtigung der Austrittsarbeit Φ und der Photonenenergie
~ωIR berechnet werden. Hierbei gilt:
EB = Φ− EFS + ~ωIR (4.1)
Der n=1 Bildpotentialzustand liegt bei der sauberen Probe bei einer Ener-
gie von En=1FS = 5.35 eV, was einer Bindungsenergie von E
n=1
B = 0.77 eV
relativ zum Vakuumniveau entspricht. Bei der bedeckten Probe liegt der Zu-
stand mit einer Bindungsenergie von En=1B = 0.96 eV energetisch tiefer. Die
A¨nderung der Austrittsarbeit wurde bei der Berechnung der Bindungsenergi-
en beru¨cksichtigt. Der n=2 Bildpotentialzustand, der bei der sauberen Probe
bei En=2FS = 5.91 eV liegt, hat eine Bindungsenergie von E
n=2
B = 0.21 eV. Auch
diese a¨ndert sich durch die Adsorption der NTCDA-Moleku¨le. Mit einer Bin-
dungsenergie von En=2B = 0.3 eV ist er sta¨rker gebunden als an der sauberen
Oberfla¨che. Dass der Zustand im gezeigten Spektrum fu¨r die bedeckte Ober-
fla¨che bei ho¨heren Energien liegt, ist auf die A¨nderung der Austrittsarbeit
zuru¨ckzufu¨hren. Wa¨hrend die Bindungsenergien des n=1 Bildpotentialzu-
stands und des IS bei allen Schichtpra¨parationen die gleichen waren, zeigte
der n=2 pra¨parationsabha¨ngig leichte Schwankungen der Bindungsenergie
von etwa ±30 meV. Die Bindungsenergie des dritten Bildpotentialzustand
erho¨ht sich durch die Adsorption der Moleku¨le ebenso, wobei der absolute
Wert schwer anzugeben ist. Die fu¨r die Bindungsenergie der Bildpotential-
zusta¨nde bestimmten Werte an der sauberen Ag(111)-Oberfla¨che zeigen eine
gute U¨bereinstimmung mit [11].
Ein weiterer deutlicher Unterschied zwischen den beiden Spektren ist die
Tatsache, dass der bei der sauberen Probe deutlich zu erkennende Shockley-
Oberfla¨chenzustand nach der Adsorption des RML nicht mehr im Spektrum
zu sehen ist. Auch dies wurde analog an der PTCDA/Ag(111)-Grenzfla¨che
beobachtet.
4.2 Winkelaufgelo¨ste Messungen
Um die Dispersion der Zusta¨nde messen zu ko¨nnen, mu¨ssen die aus der
Probe austretenden Elektronen winkelaufgelo¨st spektroskopiert werden. Mit-
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tels des Halbkugelanalysators der Zapes-II Messapparatur werden immer nur
Elektronen detektiert, die in einen bestimmten Raumwinkelbereich emittiert
werden. Das Auflo¨sungsvermo¨gen betra¨gt dabei 1.4 ◦ [10]. Fu¨r die winkelauf-
gelo¨sten Messungen wurde die Probe vor dem Analysator in 2.5 ◦ -Schritten
gedreht.
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Abb. 4.2: Dispersion des n=1 Bildpotentialzustands. Ab einem Winkel von etwa
30◦ ist ein Aufspalten des Peaks zu beobachten. Zur besseren U¨bersichtlichkeit
wurde die Lage der Maxima mit schwarzen Punkten markiert.
Der n=1 Bildpotentialzustand liegt am Γ−Punkt En=1B = 0.96 eV unter-
halb der Vakuumenergie. Die mit dem Infrarotlaser ausgelo¨sten Elektronen
haben dementsprechend eine kinetische Energie von Ekin = 0.60 eV. Die Er-
gebnisse der Dispersionsmessungen sind in Abbildung 4.2 gezeigt. Mit zuneh-
mendem Winkel steigt die Energie der detektierten Elektronen kontinuierlich,
bis bei einem Winkel von ca. 30◦ ein Aufspalten des Peaks zu erkennen ist.
Dies entspricht einem Parallelimpuls von k|| = 0.23 A˚−1. Bei noch ho¨heren
Winkeln sind in den Spektren zwei deutlich voneinander getrennte Peaks
sichtbar. Einer dieser Peaks zeigt eine deutliche Dispersion und die Ener-
gie der ausgelo¨sten Elektronen steigt bis auf etwa Ekin = 1.35 eV bei einem
Winkel von 50◦, was einem Parallelimpuls von k|| = 0.448 A˚−1 entspricht.
Die Bindungsenergie liegt bei En=1B = 0.21 eV relativ zum Vakuumniveau.
Der niederenergetischere Anteil verschiebt fu¨r ho¨here Winkel wieder zu klei-
4.2. Winkelaufgelo¨ste Messungen 31
 0o
 5o
 10o
 15o
 20o
 25o
1.1 1.3 1.5 1.7
Energy (eV)
No
rm
. 2
PP
E 
Si
gn
al 
(ar
b. 
un
its
)
Abb. 4.3: Dispersion des n=2 Bildpotentialzustands. Die einzelnen Maxima sind
mit schwarzen Punkten markiert.
neren Energien und hat fu¨r einen Verkippungswinkel von 50◦ eine Energie
von Ekin = 0.56 eV. Der korrespondierende Zustand ist demnach mit ei-
ner Bindungsenergie von EB = 1.0 eV sogar etwas sta¨rker gebunden als am
Γ−Punkt. Im Gegensatz zum n=1 zeigt der n=2 Bildpotentialzustand kein
Aufspalten. Die Dispersion des Zustands ist in Abbildung 4.3 deutlich zu
erkennen. Der n=2 Bildpotentialzustand ist nur bis zu einem Verkippungs-
winkel von 25◦ nachweisbar, was einem Parallelimpuls von k|| = 0.255 A˚−1
entspricht. Am Γ−Punkt liegt er En=2B = 0.33 eV unterhalb der Vakuum-
energie. Die detektierten Elektronen liegen also bei kinetischen Energien von
Ekin = 1.23 eV. Mit zunehmendem Verkippungswinkel vergro¨ßert sich die
Energie der Elektronen bis auf einen Wert von Ekin = 1.39 eV bei einem
Winkel von 25◦. Aus den Winkeln und der Energie konnte nach Gleichung
(2.2) der Parallelimpuls k|| der Elektronen ermittelt werden. Durch Auftragen
der kinetischen Energie in Abha¨ngigkeit des Parallelimpulses konnte so nach
Annahme einer parabelfo¨rmigen Dispersion die effektive Masse der Zusta¨nde
bestimmt werden. Fu¨r den dispergierenden Anteil des n=1 Bildpotentialzu-
stands ergab sich eine effektive Masse vonmn=1eff = 1.02, die geringer ist als auf
der sauberen Ag(111)-Oberfla¨che (mn=1,Ageff = 1.23). Dieser Wert stellt aller-
dings nur eine Abscha¨tzung dar, da durch das Aufspalten des Peaks eine exak-
te Bestimmung der Energie des dispergierenden Anteils im U¨bergangsbereich
schwierig ist. Die effektive Masse des zweiten Bildpotentialzustands konnte
zu mn=2eff = 1.25 bestimmt werden und ist somit gro¨ßer als auf der sauberen
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Oberfla¨che, auf der die effektive Masse bei mn=2,Ageff = 1.07 liegt.
4.2.2 Interface-Zustand
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Abb. 4.4: Dispersion des Interfacezustands. Bei einem Winkel zwischen 20◦ und
25◦ spaltet der Zustand auf. Die schwarzen Punkte markieren die Lage der Peak-
maxima.
Da der IS nicht wie die Bildpotentialzusta¨nde relativ zum Vakuumniveau
gebunden ist, ist es sinnvoll, seine Energie relativ zum Ferminiveau als Fi-
nal State Energy anzugeben. Wie in Abbildung 4.4 zu sehen ist, hat der IS
am Γ−Punkt eine Final State Energy von 5.05 eV. Dies entspricht nach Ab-
zug der Photonenenergie von ~ωUV = 4.70 eV einer Final State Energy von
EIS = 0.35 eV oberhalb des Ferminiveaus. A¨hnlich wie bei dem n=1 Bildpo-
tentialzustand zeigt sich bei einem Probenwinkel von 20◦ eine Verbreiterung
des Peaks. Ab einem Probenwinkel von etwa 25◦ sind dann auch fu¨r den IS
zwei Peaks im Spektrum zu sehen. Auch hier zeigt sich ein zu ho¨heren Energi-
en dispergierender Anteil sowie ein Anteil, dessen Energie mit zunehmendem
Winkel immer tiefer liegt. Zur besseren U¨bersicht sind in der Abbildung die
Maxima der beiden Anteile durch schwarze Punkte markiert. Leider verlieren
beide Peaks bei großen Winkeln stark an Intensita¨t und besonders der disper-
gierende Anteil verbreitert sich sehr stark, sodass eine Angabe des absoluten
Wertes der Bindungsenergie nur mit großem Fehler mo¨glich ist.
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4.3 Zeitaufgelo¨ste Messungen
Die Lebensdauer der elektronischen Zusta¨nde konnte bestimmt werden, in-
dem der zeitliche Versatz zwischen Pump- und Probepuls systematisch ver-
a¨ndert wurde. Hierbei wird ausgenutzt, dass die Anzahl der Elektronen im
untersuchten Zustand nach der Anregung exponentiell abfa¨llt. In einem
semilogarithmischen Plot zeigt sich der Zerfall als lineare Abnahme des 2PPE-
Signals, wobei die Steigung der Geraden umgekehrt proportional zur Lebens-
dauer des Zustands ist. Aus dem Verlauf der 2PPE-Signalsta¨rke in Abha¨ngig-
keit des Versatzes kann mittels eines Ratengleichungsmodells die Lebensdau-
er der beteiligten Zusta¨nde gefittet werden (Vgl. [26]).
Die hier gezeigten Messungen wurden immer bei der aus den winkelauf-
gelo¨sten Messungen bekannten Energie in der Na¨he des Γ−Punktes durch-
gefu¨hrt, fu¨r die das Signal des jeweiligen Zustands maximal war. Da bei
manchen Energien Elektronen in verschiedene Zusta¨nde angeregt werden
ko¨nnen, kann das zeitaufgelo¨ste Signal eine U¨berlagerung der verschiede-
nen Zerfallsprozesse sein. In den Messdaten ist dies als ein Abknicken der
Messkurve auf der Flanke des Peaks erkennbar. Um dies zu Beru¨cksichtigen,
wurde beim Fitten der Daten ein biexponentieller Zerfall angenommen.
4.3.1 Bildpotentialzusta¨nde
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Abb. 4.5: Lebensdauer des n=1 Bildpotentialzustands. Die Datenpunkte (blau)
wurden mittels eines Ratengleichungsmodells gefittet (rote Kurve). Außerdem ge-
zeigt ist die Kreuzkorrelation der Laserpulse (grau gestrichelt) sowie ein Fit der
Daten, bei dem keine zweite Lebensdauer angenommen wurde (rot gestrichelt).
Da der n=1 Bildpotentialzustand mit Abstand die gro¨ßte Za¨hlrate der
untersuchten Zusta¨nde hat, wurde zuerst seine Lebensdauer gefittet und an-
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schließend in den Fits zur Bestimmung der anderen Lebensdauern fest vorge-
geben. Die Ergebnisse einer Messung bei um 5◦ verkippter Probe sind in Ab-
bildung 4.5 gezeigt. Der rote Graph ist der gefittete Verlauf, grau gestrichelt
ist die Kreuzkorrelation der Laserpulse dargestellt. Der gezeigte Fit lieferte
eine Lebensdauer von τn=1 = 22.5 fs, die Mittelung u¨ber verschiedene Lebens-
dauermessungen fu¨hrt zu einer Lebensdauer von τn=1 = 21±3 fs. Die Lebens-
dauer unterscheidet sich damit kaum von der am PTCDA/Ag(111)-Interface
bestimmten Lebensdauer, welche 20 fs betra¨gt. Deutlich zu erkennen ist ein
Abknicken der Datenpunkte bei positivem delay. Die zweite Lebensdauer
konnte mit dem verwendeten Fitalgorithmus nur grob abgescha¨tzt werden,
ist aber mit u¨ber 100 fs deutlich la¨nger als die des n=2 Bildpotentialzustands.
Bei negativer Verzo¨gerung ist ein weiteres Abknicken der Datenpunkte zu
erkennen, was auf eine dritte Lebensdauer schließen la¨sst. Diese Lebensdau-
er ist dem Interface-Zustand zuzuordnen, da die beiden Signale u¨berlagert
sind. Diese Lebensdauer wurde im Rahmen des verwendeten Modells nicht
beru¨cksichtigt. Da diese dritte Lebensdauer aber negativ ist und damit bei
positivem delay keinen Einfluss auf die Signalsta¨rke hat, sollte der hierdurch
entstehende Fehler vernachla¨ssigbar sein. Der zum Vergleich rot gestrichelt
eingezeichnete Fit der Daten, bei dem lediglich eine Lebensdauer von τn=1
= 22.5 fs angenommen und keine weitere Lebensdauer beru¨cksichtigt wurde,
besta¨tigt dies.
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Abb. 4.6: Lebensdauer des n=2 Bildpotentialzustands. Neben den Datenpunk-
ten (blau) sind der Fit (rot), die Kreuzkorellation (grau gestrichelt) sowie ein Fit
der Daten ohne Beru¨cksichtigung einer zweiten Lebensdauer (rot gestrichelt) ein-
gezeichnet.
Die in Abbildung 4.6 gezeigte Messung der Lebensdauer des n=2 Bild-
potentialzustands wurde bei um 2.5◦ verkippter Probe ermittelt. Analog zu
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dem n=1 Bildpotentialzustand wurde die bei negativer Verzo¨gerung sicht-
bare dritte Lebensdauer in der Modellrechnung nicht beru¨cksichtigt. Ein Fit
ohne Beru¨cksichtigung der zweiten und dritten Lebensdauer ist gestrichelt
eingezeichnet. Die Fits mehrerer Messungen ergaben eine Lebensdauer von
τn=2 = 40 ± 5 fs. Auch dies entspricht nahezu der Lebensdauer von 38 fs an
der PTCDA/Ag(111)-Grenzfla¨che.
4.3.2 Interface-Zustand
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Abb. 4.7: Lebensdauer des Interfacezustands. Die Datenpunkte (blau) wurden
mittels eines Ratengleichungsmodells gefittet (rote Kurve). Außerdem gezeigt ist
die Kreuzkorrelation der Laserpulse (grau gestrichelt).
Im Gegensatz zu den Bildpotentialzusta¨nden wird der Interface-Zustand
mit UV-Photonen photoemittiert. Er besitzt deshalb eine Lebensdauer in
negativer Verzo¨gerungsrichtung. Eine bei um 5◦ verkippter Probe aufgenom-
mene Messung ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Das Ratengleichungsmodell
liefert unter Verwendung der zuvor bestimmten Lebensdauer von τn=1 = 21 fs
fu¨r den n=1 Bildpotentialzustand eine Lebensdauer von τIS = 120 fs. Auch
hier ist eine dritte Lebensdauer als Abnicken der Datenpunkte bei positivem
delay zu erkennen, die unberu¨cksichtigt blieb, fu¨r die Lebensdauerbestim-
mung des IS aber aufgrund des unterschiedlichen Vorzeichens unerheblich
sein sollte und zudem deutlich schwa¨cher ausgepra¨gt ist als die des n=1 Bild-
potentialzustands. Aus verschiedenen Messungen konnte fu¨r die Lebensdauer
des IS ein Wert von τIS = 122±15 fs ermittelt werden. Diese Lebensdauer ist
wesentlich gro¨ßer als die Lebensdauer des Interface-Zustands von 50 fs beim
System PTCDA/Ag(111).
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4.4 Zustand an der Vakuumkante
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Abb. 4.8: Dispersion des Zustands an der Vakuumkante. Die Lage der jeweiligen
Maxima ist durch schwarze Punkte gekennzeichnet.
Bei der Untersuchung des NTCDA/Ag(111)-Systems wurde ein weiterer
Zustand bei Energien im Bereich der Vakuumkante gefunden. Bei winkelauf-
gelo¨sten Messungen zeigte er die in Abbildung 4.8 dargestellte Dispersion.
Seine Final State Energy liegt am Γ-Punkt bei EnnFS = 4.76 eV und verschiebt
bei ho¨heren Winkeln bis zu etwa EnnFS = 4.95 eV fu¨r einen Emissionswinkel
von 50◦. Da der Zustand wie in zeitaufgelo¨sten Messungen zu sehen ist mit
UV-Photonen ausgelesen wird, liegt er am Γ−Punkt EnnFS = 0.06 eV u¨ber der
Fermienergie. Es handelt sich bei dem Zustand nicht um die Vakuumkante, da
diese in den 2PPE-Signalen getrennt zu sehen war. Zeitaufgelo¨ste Messungen
an der Vakuumkante zeigten zudem kein Vorhandensein einer Lebensdauer.
Der obige Zustand hingegen zeigt eine Lebensdauer, welche ebenfalls ver-
messen wurde. Abbildung 4.9 zeigt Daten, die bei einem Verkippungswinkel
von 38.5◦ aufgenommen wurden. Der Winkel wurde so groß gewa¨hlt, da die
Energie des Zustands in der Na¨he des Γ−Punkts der der Vakuumkante ent-
spricht. Der Fit der Messdaten erwies sich als schwierig, da die Elektronen
aufgrund ihrer geringen kinetischen Energie sehr anfa¨llig fu¨r Sto¨rfelder sind,
sodass die Lebensdauer nur grob auf τnn = 200 ± 50 fs abgescha¨tzt werden
kann.
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Abb. 4.9: Lebensdauer des Zustands an der Vakuumkante. Neben den Daten-
punkten (blau) sind der Fit (rot) sowie die Kreuzkorellation (grau) eingezeichnet.
4.5 Diskussion der Ergebnisse
Ein dem an der PTCDA/Ag(111)-Grenzfla¨che gefundenen Interface-Zustand
a¨hnlicher Zustand existiert auch am in dieser Arbeit untersuchten System
NTCDA/Ag(111). Die geringere Bindungsenergie von 0.35 eV gegenu¨ber ca.
0.6 eV kann dadurch erkla¨rt werden, dass eine schwa¨chere chemische Wechsel-
wirkung zwischen den NTCDA-Moleku¨len und dem Silbersubstrat vorliegt.
Die Lebensdauer des IS liegt mit τIS = 122 fs deutlich ho¨her als bei der ML
PTCDA, an der die Lebensdauer bei τIS = 50 fs liegt. Die Dispersion des
Zustands zeigt A¨hnlichkeiten zu der beim PTCDA. Wa¨hrend jedoch beim
PTCDA der gesamte Zustand zu ho¨heren Energien dispergiert, spaltet der
IS beim NTCDA in einen dispergierenden und einen nicht-dispergierenden
Anteil auf.
Fu¨r die Interpretation des Zustands gibt es zwei verschiedene Mo¨glichkeiten.
Es ko¨nnte sich analog zum PTCDA um einen shockleyartigen Interface-
Zustand oder aber um einen durch die Adsorption modifizierten Moleku¨l-
zustand handeln. Fu¨r die Interpretation des Zustands als Interface-Zustand
mit starker Beteiligung des Shockley-Oberfla¨chenzustands spricht zum einen
die Tatsache, dass die Bindungsenergie im erwarteten Bereich liegt. Wei-
terhin zeigt der dispergierende Anteil des Zustands ein a¨hnliches Verhal-
ten wie der IS-Zustand an der PTCDA/Ag(111)-Grenzfla¨che. Nimmt man
an, dass die Lebensdauer linear mit dem fu¨r den Zerfall zur Verfu¨gung ste-
henden Phasenraum skaliert, so mu¨sste die Lebensdauer des Zustands beim
NTCDA aufgrund der um den Faktor 1.75 kleineren Bindungsenergie ei-
ne etwa (1/1.75)-fach la¨ngere Lebensdauer zeigen. Diese ist aber mit etwa
90 fs deutlich geringer als die gemessenen 122 fs. Eine einfache Analogiebe-
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trachtung kann also die Eigenschaften des Zustands nicht ga¨nzlich erkla¨ren.
Ein weiteres Argument gegen diese Interpretation ko¨nnte der an der Vaku-
umkante gefundene Zustand sein. Falls es sich bei diesem Zustand um den
Shockley-Oberfla¨chenzustand handeln sollte, wa¨re ein maßgebliche Beteili-
gung des Shockley-Zustands am Interface-Zustand auszuschließen. Die fu¨r
den Zustand an der Vakuumkante gefundene Lebensdauer von τnn ≈ 200 fs
, die bei einem Verkippungswinkel von 38.5◦und einer Bindungsenergie von
E
(
Bnn) = 0.15 eV gemessen wurde, ließe sich durch den geringeren zum Zer-
fall zur Verfu¨gung stehenden Phasenraum erkla¨ren. Da die Bindungsenergie
etwa 1/4 der Bindungsenergie des PTCDA-Interfacezustands betra¨gt, sollte
die Lebensdauer etwa vier mal so lang, also etwa 200 fs sein.
Interpretiert man den Interfacezustand als Moleku¨lzustand, kann die ver-
gleichsweise lange Lebensdauer besser erkla¨rt werden. Bei Lumineszenz-
Messungen an PTCDA zeigten die Moleku¨lzusta¨nde der ho¨heren Monolagen
Lebensdauern im Nanosekundenbereich. Dabei nahm die Lebensdauer bei
Anna¨herung an die Substratoberfla¨che stark ab. Wa¨hrend die Zusta¨nde in
der neunten Monolage noch Lebensdauern von etwa 30 ns zeigen, betra¨gt die
Lebensdauer in der zweiten Monolage nur noch etwa 4 ps[33]. Dies ist zwar
deutlich la¨nger als die gemessene Lebensdauer von τIS = 122 fs, allerdings
zeigt die Monolage NTCDA auf Ag(111) keine Lumineszenz, da durch die
Chemisorption auf dem Substrat der LUMO des Moleku¨ls unter das Fermi-
Niveau gezogen und halb gefu¨llt wird. Dieser stark metallische Charakter
sollte die Lebensdauer signifikant verku¨rzen. Ausserdem wa¨re die Deutung
des Zustands als Moleku¨lzustand vertra¨glich mit der Interpretation des Zu-
stands an der Vakuumkante als Shockley-Zustand. Nicht zu erkla¨ren ist so
die Dispersion des Zustands. Ein Moleku¨lzustand sollte aufgrund der gerin-
gen Wechselwirkung der Moleku¨le untereinander in der Ebene der Monolage
stark lokalisiert sein und keine Dispersion zeigen. Trotzdem weisen die Er-
gebnisse darauf hin, dass selbst wenn der Shockley-Oberfla¨chenzustand an
der Bildung des Interface-Zustands beteiligt ist, der Moleku¨lcharakter des IS
sta¨rker ausgepra¨gt ist als an der PTCDA/Ag(111)-Grenzfla¨che.
Der IS und der n=1 Bildpotentialzustand zeigen eine a¨hnliche Disper-
sion. Da auch die Lebensdauer des Bildpotentialzustands ku¨rzer ist als bei
der sauberen Ag(111)-Oberfla¨che weist dies auf einen sta¨rkeren Metallcha-
rakter des Zustandes hin. Dies wird unterstu¨tzt durch die Tatsache, dass
die Bindungsenergie des Zustands mit EB = 0.96 eV gro¨ßer ist als die fu¨r
reine Bildpotentialzusta¨nde erlaubte Obergrenze von 0.85 eV. Diese Ergeb-
nisse weisen darauf hin, dass der n=1 Bildpotentialzustand a¨hnlich zum IS
im Interface lokalisiert ist.
Der zweite Bildpotentialzustand zeigt kein Aufspalten bei ho¨heren Win-
keln und eine Dispersion, die der an der PTCDA/Ag(111)-Grenzfla¨che gleicht.
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Zusammen mit der gegenu¨ber dem Wert bei der sauberen Oberfla¨che ver-
la¨ngerten Lebensdauer weist dies darauf hin, dass der n=2 Bildpotential-
zustand nicht im Interface, sondern vor der ML lokalisiert ist. Im Rahmen
der winkelaufgelo¨sten Messungen konnten allerdings maximal Parallelimpul-
se untersucht werden, die nur unwesentlich gro¨ßer sind als die, bei denen
der IS und der n=1 Bildpotentialzustand aufspalten. Obwohl keine Anzei-
chen dafu¨r gefunden wurden, ist daher nicht komplett auszuschließen, dass
der n=2 Bildpotentialzustand bei ho¨heren Winkeln ein a¨hnliches Verhalten
zeigt.
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Abb. 4.10: Projizierte Bandstruktur der Ag(111)-Oberfla¨che mit Lage der ver-
messenen Zusta¨nde. Gezeigt sind der n=1 Bildpotentialzustand (rot), der n=2
Bildpotentialzustand (gru¨n), der Interface-Zustand (blau) sowie der Zustand an
der Vakuumkante (orange). Bei den Zusta¨nden, die fu¨r ho¨here Parallelimpulse
aufspalten, sind sowohl der dispergierende Anteil (Kreise) als auch der nicht-
dispergierende Anteil (Quadrate) dargestellt. Zur Verbesserung der Anschaulich-
keit sind jeweils die gespiegelten Daten fu¨r negative Parallelimpulse eingezeichnet
(unausgefu¨llte Marker). Als Referenz sind außerdem die ersten beiden Bildpoten-
tialzusta¨nde sowie der Shockley-Oberfla¨chenzustand der sauberen Probe gezeigt
(schwarz gestrichelt). Zum Vergleich mit dem Interfacezustand des NTCDA ist in
grau die Dispersion des PTCDA-Grenzfla¨chenzustands gezeigt. Bei den vier ge-
zeigten Zusta¨nden ist jeweils der Parallelimpuls, bei dem Lebensdauermessungen
durchgefu¨hrt wurden, mit einem schwarzen Punkt markiert. Die Ergebnisse der
jeweiligen Messung sind am rechten Rand gezeigt.
5. Zusammenfassung
Die Ergebnisse der Arbeit sind in Abbildung 4.10 in die projizierte Band-
struktur der Ag(111)-Oberfla¨che eingetragen. Dabei ist jeweils die Dispersion
der einzelnen Zusta¨nde geweigt. Desweiteren sind die Ergebnisse der Lebens-
dauermessungen sowie Dispersionskurven einzelner Zusta¨nde der sauberen
sowie mit einer ML PTCDA bedeckten Ag(111)-Oberfla¨che eingezeichnet.
Alle Details sind der Bildunterschrift zu entnehmen.
Die Untersuchung der NTCDA/Ag(111)-Grenzfla¨che zeigte einige Analogi-
en zu dem bereits gut untersuchten PTCDA/Ag(111)-Modellsystem. Es bil-
det sich durch Adsorption der Monolage ein Interface-State aus, der in der
Grenzschicht lokalisiert ist. Dies weist darauf hin, dass es sich hierbei um
ein generelles Interface-Pha¨nomen handeln ko¨nnte. Der gefundene Interfa-
cezustand zeigt einen sta¨rkeren Moleku¨lcharakter als der Zustand an der
PTCDA/Ag(111)-Grenzfla¨che, was sich in der deutlich la¨ngeren Lebensdau-
er zeigt. Der genaue Entstehungsprozess des Zustands bedarf weiterer Unter-
suchungen. Der erste Bildpotentialzustand spaltet ebenso wie der Interface-
Zustand bei ho¨heren Probenwinkeln in einen dispergierenden und einen nicht-
dispergierenden Anteil auf. Der n=2 Bildpotentialzustand zeigt dieses Ver-
halten nicht. Die Lebensdauern der Bildpotentialzusta¨nde sind vergleichbar
mit denen am PTCDA/Ag(111)-Interface. Außerdem wurde ein Zustand an
der Vakuumkante gefunden, der Dispersion sowie eine Lebensdauer im Be-
reich von τnn = 200 fs zeigt.
In ku¨nftigen Messungen sollte die Abha¨ngigkeit der Elektronendynamik von
der Schichtstruktur untersucht werden. Dazu ist eine reproduzierbare Metho-
de zur Pra¨paration und Aufrechterhaltung des CML notwendig. Eine Ver-
messung der Eigenschaften der Zusta¨nde an der Grenzfla¨che in Abha¨ngigkeit
der Schichtdicke, wie sie fu¨r PTCDA durchgefu¨hrt wurde, ist bei NTCDA
nicht sinnvoll, da nichts u¨ber die Struktur der ho¨heren Lagen bekannt ist. So-
bald Informationen u¨ber die Morphologie und ein gegebenenfalls geordnetes
Wachstum der ho¨heren Lagen bekannt sind, ko¨nnten entsprechende Messun-
gen weiteren Aufschluss u¨ber Analogie und Unterschiede der beiden Systeme
geben. Der Charakter des an der Vakuumkante gefundenen Zustands sollte
genauer untersucht werden, um festzustellen, welchen Ursprung dieser hat
und ob es sich um den Shockley-Oberfla¨chenzustand handelt.
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